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Description 

II estconnn de prepare, In. »M ^"^SSnTS"" *> CsBr, ; il a ddalnmnnl tt. propane 
U. aa.dl.ne MW 7«*3J^» S^SESS * b™» apra* I. raaoboo 

duits oxydes de faible masse molecula.re. ft base de palladium ou platine fixes sur charbon 

U-oxydation catalyse avec recoup manquent de selectivity et conduisent non 

a ete decrite dans le brevet franca.s N 70 18091. Ces ^proce , iter des phen0 menes de 

subs6quante. derem6dier^ces inconv6nients etdefournirun proc6d§ 

.!0J«.bdV>>r»d.,.el^ 

aldd yd^^dlnndnspdlynadch^ddnn ftnan, , S ll J. g , ro)>wkl( „„..pp. ra .» 5 .. 

moyen d'un gaz contenant de 0 *^f ®' g[f.lg^^ m fu<6s sur support inerte et "dop6s" & .'aide d un ou plu- 
* fitufi parle palladium, leplat.ne.le rhodium |*' J2S^l*£*^ . 
sieurs des metaux des groupes IV. V ou VI ^^""^A^^, invention vise les susd.ts cataly- 

. " « 9 " od c ° n " > '"' 

"•"J*, madden pon.dd.n. one Bon*- * w» — . « ,» » I—.- -1~ 

manone, la caPobioaa. la oMblM . « I. J" de ,. ami *, n , da la aa«uJ=a. at on. 

SaadePa^aa,— ^ 
Hon da simps da glucose. Pan™ Ins prodade d ,° D.^o-L-arabinanna, 
m.nnan.a. Ins D.gloco-D-orarman.s. Ins Sf™ u „n Ltetion a rinvantion. dans I. manor. 

U roanan moiscalaan d.a <?>™f^™"?S*£ i^sacorartda. d. faate mm molebulaire 

55 ^:^?fS»tsrs:s 

"rS^re 85 « 1! ' * l*» pnd*.n«a»ad»"' «~~- «*• 75 « 15 ' 
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en milieu aqueux, generalement acide de se|s de promo teur a une suspension 

Pour la preparation du catalyseur ^^S^S^ion dudit catalyseur par le promoteur sous forme 
aqueuse du oatalyseur constitue par le metal noble, pendant une duree d'au moins queiques secon- 

de sel etant obtenue en nontenant sous «M« ^JWPJJ s 

des a queiques heures, generalement comprise • rt »J™J" de meta , nob , e estensuite rendue alcalme 
La suspension ainsi impregnee de catalyseur ™»°M^££S£* at autre, avant que soil realisee 
par afout d'une base teile que la soude, ia g^^^J^L. comprise entre 20°C et 100'C a 

^uCr c :;^ 

1 et 300 % en poids par rapport au , m^ not^ ^ au p , omb> , ranlimoine , * ,-etain 

^Jtent^ 

munie d'un disposiW d'agltaton. lad.te ^"£^ n £J dict6e par un souci de rentabilit* et la hm.te 
preference entre 5 et 60 % en po.ds, la m*e ^neu ««art ^ ^ ^ de des 

superieure par ia solubilite de Ration d'un sirop de glucose etant, a ttre 

sels des acides aldoniques formes pendant la itM > "V % gn poidSi 

d'exemple. effectuee de preference a une concentrabo^ c0 ^ nse en nt h nnventi on, la quantite de 
i "diversion dans cette solution du «*^ d ^S^SX-- ~P'^ e e " »* "JS 
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^ o^ro 90 et90°C, de preference entre 

carboxyliques formes pour mainten.r une f a '*' q valeur suffisante pour assurer la desorpt or , dee 

Stent pour maintenir le P H du ^SZ^^S^ de « — *" P °TseTd t P S 

Smatten" dans la pratique a une valeur sod iun, I'hydroxyde de potassium 

«**"- ■ c ™„ B ,M' al d e d.^x.mp.»n«« m «>»*i="•-•"•«'" i '' toiv •" , •" 



conforme a Hnvention. 

so ^ «. u riw - p°« »• « £££ S as-c p«..« 1 — " —»«• » s ' 0Me " u 

formol (solution aqueuse a 37-38 /o). un pone 
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est filtreet lave. 
HXEMPLE2 
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■ t 6 de 0 3 g de subnitrate de bismuth dissous dans U n melange de 3 

"SSI------- 
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EXEMPLI! 
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nelle d'une capacrtede 1 J^^ u Jr, nboducBon en continu, une quanbte de 666 go u ^yseurs 
d'une electrode et d'un d.s posA.f d \«A to* de 6 g de respecbvement chacun a y ^ 
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25 EXEMPLE 5 



Preparation du lactobionate de sodium par oxydati on ± celui d6crit & I'exemple 4 mise 



30 



35 



d'une purete de 99.8 %. 



Les'catalyseura utilises sont, d^une part, celui de 
nmerce (DEGUSSA C 101 ~" ' * ' c 
Les donnees numeriques 



rexempie 1 et, d'autre part, un catalyseur Pd/C du 



40 



45 



Catalyseur utilise 


Temps de 
reaction 


Sucres 
reduc- 
teuis {%) 


Taux de 
conversion du 
lactose {%) 


S% Pd et 3 r ^ Bi 
sur charbon 
| (exemple 1) 


1 h 20 


4,6 


91 



50 EXEMPLE 6 

exemples 1 et 3. 

6 
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sucres r6ducteurs rSsiduels, ce qui a perm.s de calculer 
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Dans le tableau IV, on a Wentifie pour les douze 



experiences la matiere premiere etle catalyseur utilises 



et on a 



indique chaque fois le resultat des susdites determinations. 
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Matiere premiere 



DE 



Catalyseur 



55 



Hydrolysat a 
haut DE (e) 

Hydrolysat a 
moyen DE (f) 



Temps de 
reaction 



Sucres 
reducteurs 
(en \) 



90,0 
84,0 



Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 

Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 
Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 

Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 



Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 

Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 



65,8 Pd/Bi/C selon 4 h 30 
l'exemple 1 



2 h 40 
2 h 30 



65,8 
65,8 
65,8 



1,6 



Sirop de glucose (h) 
a haut DE 

Sirop de glucose (i) 
a moyen DE 
Sirop de glucose (i) 
a moyen DE 
Sirop de glucose (j) 
a bas DE 
Sirop de glucose ( j) 
a bas DE 

Maltodextrine (m) 
a moyen DE 



Pd/Bi/C selon 
l'exemple 2 

Pd/Bi/C selonj 
l'exemple 3 

Pd/C du 
commerce 



40,8 

38,0 

38,0 

33,1 

40,8 

27,7 



Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 

Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 

Pd/C du 
du commerce 

Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 

Pd/Bi/C selon 
l'exemple 3 

Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 



4 h 20 
4 h 30 
7 h 30 



I, 70 
1,80 
1,80 

II, 40 



Taux de 
conversion 
des polysac- 
charides {\)\ 



97,9 
97,0 



3 h 20 

2 h 50j 
7 h 45 

3 h 00 
3 h 05 
2 h 20 



1,85 
1,55 

15,0 
1,70 
2,50 
2,30 



97,5 
97,2 
97,2 
82,7 



95,5 

96,0 

60,0 

94,9 

92,5 

92,0 



* teneur en fructose 4,1 



U-examen des resultats r.unis dans ,e taoieau IV permet de parvenir aux conclusions develop^ ci- 

a P r6s " , brides 6 raided'un catalyseur Pd/Bi ou Pd/Pb sur charbon permet 

foxydation catalytique des po.ysaoohandes S I ^ dun « y ourdesproauits dontleDEetlarepartiuon 
50 d'atteindreuntauxdeconversiondespolysacc^ 

glucidique varient dans un doma ne tto to, ^^^^m dont ,e degre de polymerisaton est 
tiquement totale et n'est pas affectee par I a pr Ssem » d p y chromatogra phique High Performance 
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le degre de P olym6nsat,on est elev*. caJaWiqiJ e d'un s/rop de glucose a moyen DE, avec un cata- 

Plus prfcisSment. dans le cas de I oxydabon a » seu)e |g fraction g)ucose est 

lyseur Pd/C du commerce non dcp6 on ob f ^.^f^^ a fraction ma.totriose est oxydee a 30% 
oxydee totalement La fraction ma ^^J^ J^Sd-lo- mineure. Les catalyseors Pd/C du 
environ et les polysaccharides supeneurs "« ^e*ent q y charides . 

commerce sont done ^^^^^tS^l q ui precede, .'invention ne se limite nullement 

au contraire, toutes les variantes. 
Revendications 

rf-Hi tri oliao-et polysaccharides comportant une fonction terminale 
1 . Precede d'oxydation selective de d.-, tn-, oligo- et pay fajt ,. oxyda tion est rea- 

reductnee du type aldose en acides P^*^ 

Usee en milieu alcalin. au moyen d'un gaz «MM ^ 3^ , e rhodium et I'osmium et fixe sur support 

^ '^"Ltrr^ 1, caractedse par ie fait que ie promoteur est choisi parmi .e bismuth, 
le plomb, I'antimoine et le selenium, caracterise par le fait que le support inerte est choisi 

piatine supportes sur charbon. r aracterise par le fait que la teneur du catalyseur en pal- 

P° rt - ^- 1 a * raracterise oar le fait que la teneur du catalyseur en bis- 

ladium et/ou au piatine, de preference 10 ° ^ racteris6 le fait que les di-. tri-, oligo- et polysac- 

tf^lddn do *»p d. *«o~ *-» -»*?",rr^CS^ dK oligo- dt polype 

rides et de pr6f6rence, entre 0.01 et 0 4 %. caracteris6 par le fait que la temperature a laquelle est 

11. Precede selon rune des reyend.caUons ^ £%!^!*tom*»«** 25 et 60°C. pourun temps 
conduite la reaction d'oxydation est compose entre 20 et 90 t,, ae prere 
de reaction compris entre 30 minutes et 5 heures 6 , fajt que , e pH du milieu reactionnel 

™~„ r d„dddd,dv=^^^ 

legOT ped m p^dll 1 ,»*oxyded. ? .d 1 ™ i^^^^i^^SSi-. £. lw«-<»— ««»— 
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Patenianspi uvuw 

reduzierende Funktion vom /Mom «J2^ HlS^^«*m^ Gases und in Gegenwart 
daB die Oxidation in einem alkalschen Medium mrt H*e e.ne ^ def pa ,_ 

eines Katalysators auf der Bas.s r^^^^^f^ und auf einem inerten Trager aufge- 

'^i s^^ 

Selen ausgewahlt wird. geke nnzeichnet. daft der inerte Trager aus Kohle, Ahimi- 

did d„rdh Aufbrtngunj W™^™^^^,^ erhaltan wd.d.n sind. 

saccharide, welche eine '^^^Zl^ZonzeL^ eingesetzt werden. 

Losung mil einer zwischen 5 und 60 Gew.- /o i g dachjrch gekennzeichnet. datl man ein Starkehydrolysat 
8 Verfahren nach einem der Anspruche 1 b,s 6 da^ 

odereinenG.ucosesin.pmite^r^^^^^ 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 b,s 8 d durcn ^ge dcr Fom , von starkehydrc- 

saccharidemit einem Geha.t an einer -^^™JJU-I ^ scnen 90 und 6 ' 
,ysaten oder von Glucosesirupen ein f ^^/^Igtem Mafse zwischen 75 und 15 liegt 

M 0,4 Gaw.-%. bazogen ddl did ™^»»* ^2 „*«<^ohn.t da* die Tampan*,. M ... 
" £1 d.adia Kd»«^=»7T"^r "1 11 dSdh gakanaddicdidal da* da, pH-Wal das 

M C*«*ydro* Unium ^tfJ^Tlt^ipSSd" Hydnox.da in did, durch Zngai* 
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Gruppe ausgewahlt wird. edelmetalles, welches aus der aus Palladium, Pla- 

P 14. Verwendung eines Kata.ysators ^^Sm, un d welches auf einem inerten Trager aufge- 
tin. Rhodium und Osmium bestehenden ® ^ menreren Metallen Oder Promotoren aus den 

bracht tat wobei dieser Katalysator m Hdfe ^rfCrden ist und wobei dieser Promotorvorzugswe.se aus 
Gruppen IV. V oder VI des Periodens ystems dobert _ word e vorzugS weise aus tan ver- 

Wismut. Btol Antimon, Zinn und Satan ausgewahlt f-^™^ nh dM _ MM M»M Bariumsulfat und 
tenter Koh.e, Aluminiumoxid ^sete = nh^ 
Titanoxid ausgewahlt ist, furd.e He ' ste "f^ 

st§ndioen Aldehydfunktionen von Dk Tn-. Oligo- una DurchfQhrung d es Verfahrens nach emem 

^JfveCwendung von W*™*"^ Natfumsalzes, als Che.atbildner 

der AnsprDche 1 bis 14 erhalten worden s.nd, insbes0 " der ® «. den aus G las bzw. aus Metall. insbesondere 
^aTKomplexbildneralsM^ 

Claims . 

s >■ fHi tri oliao- and polysaccharides comprising a reducing terminal 
1 . Process for the selective ox.dat.on of dh tn-, ™lj by the fact that the said oxidahon is 

function of the aldose type to ^^^J^S^t in tl!e presence of a catalyst based on 
carried out in alkaline medium by means rho dium and osmium and fixed I on 

8,6 ^fiording to Cairn 1. characterized by the fact that the promoter is selected from bismuth, lead, 
antimony and selenium. 2 charac terized by the fact that the inert support is selected 

content of the catalyst, expressed .n terms of metal, comp 

suPPOrt- . , characte rized by the fact that the bismuth and/or lead content 

6. Process according to ™«"^*£Z£S^ 1 and 300 wt% with respect to pa.lad.um 
of the catalyst, expressed in terms of meteus comp 

and/or platinum, preferably between 5 and 100 ft fact that ^ di-, tri-. oligo- and polysac- 

sw having , concn«,on pMMtt fJJTiJSSS b» »«,*< ^^.^^^ 

still more preferably, between 75 and 15 cnaracteri zed by the fact that the catalyst is dispersed ,n 

10. Process according to one of cla.ms 1 to 9. C ™*™V ' , h t the pa || adium and/or platinum con- 

charides and, preferably, between ^^^^^^ by the fact that the temperature at which the 
between8.0and 10.0. characterized by the fact that the alkaline agents selected 

AO 
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group constituted by palladium, ptatmum. * oAMm *"*?*™l™-™ iv VorV | of the Periodic Table, said pro- 
Wed" with one or several of the meta s or P"^j£°^J£ Senium, the inert support being pref- 
moter being preferably selected from hn«M Z£™££*m. barium sulfate and titanium oxide, 
erably selected from finely drvided « 
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